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(54) - Verfahren und Anordnung zur Katalysatoraktivitatsbestimmung 

(57) Verfahren und Anordnung zur Katalysatoraktivitatsbestimmung in Reaktionen mit Warmetonungen mit dem Ziel. 
den Kostenaufwand fur die katalytjsche Prufung.yon Kataly.satoren zu verringern. Die Aufgabe, Verfahren, und -.j^r 
.-Anordnung zu entwickelri, die mit geringem Aufwanc I zuverlassige KenngroBen liefern, wird gelostVindem man'xjrei , ; - 
Ybis -fiinf parallelgeschaltete und in einem.Strahlungsofen beheizte Reaktionsrohre mit 0;05 bis 2 g Katalysatorprobe - 
. .^besqhickt, die Gasstromunp ;geschwindigkeitenjvon 2,'bis 30 l/h in den Reaktionsrohren'mit parallelgeschal'teten£' 
vUDrosseln einstellt. das unvusetzende Substrat in$ie, zentrale/zu den Strorhungsreglern fuhrendegereinigte ^ 
Gasstromung zudosiert, die Probenahme mittelsfdes an ^ den Reaktidhsrohfausgangen gekoppelteh f » • 
Mehrfachprobegeber gleichzeitig vornimmt. die?R|roben nacheinander dem Gaschromatographen zudosiert und die ' 
Temperatursteuerung des Strahlungsofens uber.in den Katalysatorschiittungen angeordneten Thermoelemente 
vornimmt. Die Spannungen der Thermoefemente werden mit einem rotierenden Abgreifer dem Sollwertgeber der 
» Temperatursteuerung des Strahlungsofens zugeleitet. Die Anordnung besteht aus drei bis fiinf parallelgeschalteten 
Reaktionsrohren. Vor den Reaktionsrohreingangen ist jeweils eine Drossel angeordnet. In die zu den 
parallelgeschalteten Drosseln fuhrende zentrale Gasversorgungsleitung ist eine Substratdosierstelle mit 
nachfolgendem MischgefaB eingebaut. Die Reaktionsrohrausgange sind mit einem Mehrfachprobegeber gekoppelt. 
In die Reaktionsrohre, die in einem Strahlungsofen angeordnet sind, ragen Thermoelemente. die uber einen 
rotierenden Abgreifer mit dem Sollwertgeber der Temperatursteuerung des Strahlungsofens zeitweise verbunden 
sind. 
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Erfindungsanspruch: 

1 Verfahren zur Katalysatoraktivitatsbestimmung in Reaktionen mit gr-*en Warmetonungen mit Integralstromungsreaktoren im 
' Temperaturbereich von 293 bis 993 K nach vorhergehender Katalysatoraktivierung. dadurch gekennze.chnet daB dre. b.s funf 

parallelgeschaltete Reaktionsrohre. die in einem Strahluogscen beheizt werden. mit 0.05 bis 2 g der versch.edenen 
Katalysatorproben beschickt werden. die Gasstromungsgeschwindigkeiten von 2 bis 30 l/h in den Reaktionsrohren rn.t 
parallelgeschalteten Drosseln eingestellt werden. das umzusetzende Substrat in die zentrale. zu den Stromungsreglern fuhrende, 
gereinigte Gasstromung zudosiert wird. die Probenahme an den Reaktionsrohrausgangen mit einem Probegeber gle.chze.t.g 
vorgenommen wird. die Proben nacheinander dem Gaschromatographen zudosiert werden und die Temperatursteuerung des 
Strahlungsofens Ober in den Katalysatorschuttungen angeordneten Thermoelementen erfolgt. indem die Spannungen der 
Thermoelemente der Reaktionsrohre nacheinander mittels rotierenden Abgreifer dem Sollwertgeber der Temperatursteuerung 
des Stfahlungsofens zugef uhrt werden, wobei die Obertragungszcit fur jedes Thermoelement 1 b.s 3 sec betragt. 

2 Anordnung zur Katalysatoraktivitatsbestimmung, dadurch gekennzeichnet. daB drei bis funf Reaktionsrohre parallel geschalten 

' sind vor jedem Reaktionsrohreingang eine Orossel angeordnet ist. in die zu den parallel geschalteten Drosseln fuhrende zentrale 
Gasversorgungsleitung eine Substratdosierstelle mit nachfolgendem MischgefaB eingebunden ist. die Reakt.onsrohrausgange 
mit einem Mehrfachprobegeber gekoppelt sind. Reaktionsrohre in einem Strahlungsofen angeordnet s.nd und daB in alien 
Reaktionsrohren ein Thermoelement angebracht ist und die Thermoelemente uber einer, rotierenden Abgre.fer mit dem 
Sollwertgeber der Temperatursteuerung des Strahlungsofens zeitweise verbunden sind. 

Anwendungsgebietder Erfindung 

ni« Frfinrfuno bfltrifft ein Verfahren und eine Anordnung zur Bestimmung der katalytischen Aktivitat von Versuchskatalysatoren und 
tecVnischen Katalysatoren zum Zwecke der Qualitatskontrolle und fur die Vorbereitung des Einsatzes der Katalysatoren .n 
Produktionsanlagen fur Reaktionen mit grofier Warmetonung. 
Charakteristik der bekannten technischen Losungen 

Es ist schon seit langem bekannt. daB die katalytische Wirksamkeit von Katalysatoren mittels Mikroreaktortechnik in Laboratonen 
und Technika gepruft wird. Oabei sind in zahlreichen Fallen die Mikroreaktoren mit Gaschromatographen gekoppelt rn.t denen erne 
Analyse der Reaktionsprodukte vorgenommen wird. Ober den Einsatz einer solchen Mikroreaktortechnik benchtete bere.ts E. 
BAYER (Angew. Cbemie 69. 732 (t957). Diese Methode ist durch die US-Patentschrift 2 905 539 bekannt. Bei den katalyt.schen 
Untersuchungen wird die Wirksamkeit der Katalysatoren in Abhangigkeit von der Temperatur. des Druckes, der 

Gaszusammensetzung und anderen Untersuchungsparametern gepruft. Es ist ferner bekannt. daB fur viele heterogen-katalyt.s.erte. - 
Reaktionen im technischen MaBstab Mehrrohrreaktoren emgesetzt werden. Dabei treten die Reaktionskomponenten gasform.g an . 
einem Ende des Mehrrohrreaktors ein und durchstromen die einzelnen Rohre. in denen der Katalysator angeordnet ist. H.erbe. 
wandeln sich die Ausgangsstoffe urn und die gasform.gen Reaktjbnsprodukte treten an den Reaktorausgangen aus und.verlassen 

gesammelt die Reaktoranlage. _ ...... v . t 

Die BRD-OS 2 714 939 nutzt einen technischen Mehrrohrreaktor zur Uberpriifung der katalyt.schen .Wirksamkeit von Katalysatoren ; 
aus. indem ein Rohr mit Versuchskatalysator gefullt wird. das augdiesem Rohr austretende gasform.ge Reakt.onsprodukt • • 
aufgefangen und analysiert wird. ' ■ .• 

Fur die Losung von Suchforschungsprobtemen sow.e fur die Qualitatskontrolle von technischen Katalysatoren .si d.ese Methode nur 
bedirigt einsetzbar. da der katalysatoVprobenaufwand sehr groB,.st und eine exakte Temperaturf uhrung n.cht mogl.cn .si. Zudem 
besitzt diese Methode, wie'auch die herkommlichen Pruf e.nr.chtungen den Nachteil. daB der Aufwand von Ze.t. Material und ^ 
Energie relativ hoch liegt. 
Ziel.der Erfindung 

Ziel der Erfindung ist ein Verfahren und eine Anordnung zur Bestimmmung der katalytischen Wirksamkeit von Katalysatoren in 
Reaktionen mit groBen Wa.metonungen zun. Zwecke der Qual.tatskontrolle und fur die Vorbereitung des Katalysatore.nsatzes m 
Produktionsanlagen mit einem geringen Kostanaufwand. 
Dariegung des Wesens der Erfindung 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde. ein Verfahren und eine Anordnung zur Bestimmung der Aktivitat von Katalysatoren in 
Reaktionen mit Warmetdnungen zu entwickeln. die es gestatten. rn.t einem moglichst geringen Zeit-. Energ.e und Mater.alaufwand 
zuverlassige und aussagekraftige KenngrdBen fur die katalytische Aktivitat von Versuchs und techn.schen Katalysatoren zu 
erhalten. 

Diese Aufgabe wird durch ein Verfahren zur Katalysatoraktivitatsbestimmung in Reaktionen mit groBen Warmetonungen rn.t 
Integralstromungsreaktoren im Temperaturbereich von 293 bis 993 K nach vorhergehender Katalysatorakt.v.erung dadurch gelost. 
daB drei bis funf parallel geschaltete Reaktionsrohre. die in einem Strahlungsofen beheizt werden. rn.t 0.05 bis 2 g der 
verschiedenen Katalysatow.oben beschickt werden. die Gasstromungsgeschwindigkeiten vor. ? :.is 30 l/h in den Reaktionsrohren 
mit parallel geschalteten Drosseln eingestellt werden. das umzusetzende Substrat in die zentrale. zu den Stromungsreglern 
fuhrende. gereinigte Gasstromung zudosiert wird. die Probenahme an den Reaktionsrohrausgangen rn.t einem Probegeber 
gleichzeitig vorgenommen wird. die Proben nacheinander dem Gaschromatographen zudosiert werden und die 
Temperatursteuerung des Strahlungsofens uber in den Katalysatorschuttungen angeordneten Thermoelementen erfolgt. indem die 
Spannungen der Thermoelemente der Reaktionsrohre nacheinander mittels rotierendem Abgreifer dem Sollwertgeber der 
Temperatursteuerung des Strahlungsofens zugefuhrt werden. wobei die Obertragungszeit fur jedes Thermoelement 1 bis 3 sec 
betragt. Diese Aufgabe wird weiterhin durch eine Anordnung zur Katalysatc aktivitatsbestimmung erfindungsgemaB gelost. mdem 
drei bis funf Reaktionsrohre parallel geschalten sind. vor jedem Reaktionsrohreingang eine Drossel angeordnet ist. in die zu den 
parallel geschalteten Orosseln fuhrende zentrale Gasversorgungsleitung eine Substratdosierstelle mit nachfolgendem M.schgetaB 
eingebunden ist. die Reaktionsrohrausgange mit einem Mehrfachprobegeber gekoppelt sind. die Reaktionsrohre in e.nem 
Strahlungsofen angeordnet sind und daB in alien Reaktionsrohren ein Thermoelement angebracht ist und die Thermoelemente uber 
einen rotierenden Abgreifer mit dem Sollwertgeber der Temperatursteuerung des Strahlungsofens zeitwe.se verbunden sind. 
Oberraschenderweise wurde gef unden. daB die kurzzeitige nacheinanderfolgende Temperatursteuerung der einzelnen Reaktoren zu 
einer solchen Temperaturkonstanz fuhrt, dafi mit der erfmdungsgemaBen Anordnung reproduzierbare katalytische Kenndaten von 
Katalysatoren erhalten warden. 



Wesentiich fur die Erfindunp ist, daS die Strdmungsgeschwiridigkeit in jedem einzelnen Reaktionsrohr getrennt eingestellt werden 
kann. Weiterhin ist fur die erfolgreiche Anwendung der erfindungspemaften Anordnung wesentiich, daB die Reaktionsrohrausgange 
mit einem Probegeber verbunden sind, der eine gleichzeittge Probenahme vornimmt und mit dem man die Proben nacheinander 
einem Gaschromatographen zufuhren kann. Es hat sich als gOnstig erwiesen, wenn die aufeinanderfolgende Temperturmessung 
und damit die Temperatursteuerung in jedem Reaktor uber einen Zeitraum von mindestens 2 sec erfolgt. Perner ist wichtig, daft als 
Ofen ein Strahlungsofen eingesetzt wird. Das Prinzip der Anordnung kann sowohl fur katalytische Untersuchungen unter 
Normaldruck als auch fur Untersuchungen unter erhdhtem Oruck genutzt werden. Die Gasumstellungen sowie die 
Probendosiervorgange kdnnen manueli bzw. automatisch vorgenommen werden. in der bevorzugten Ausfuhrungsform der 
erf indungsgemaGen Anordnung erfolgen die Gasumstellungen und Dosiervorgange automatisch. Mit dem Ausldsen des 
Dosieryorganges wird sine mikroiechnergestutzte Auswerteeinheit zur Ermittlung der quantitation Zusammensetzung der 
Reaktiorisprodukte in Betrieb genommen. Die Erfindung soil anhand eines Ausf uhrungsbeispiels naher erlautert werden. 



■ Die drei einzelnen Reaktoren der Mehrfachreaktoranlagc werden mit den Versuchskatalysatoren (Pt-Al 3 0 3 ) A, B und C beschickt, ' 
wobei die Katalysatoreinwaage 200 mg betragt. Die Katatysatoren werden unter Wasserstoff strdmung in einem Strahlungsofen 
temperaturprogrammiert auf 500°C nochgeheizt und 1 h bei dieser Temperatur ausgeheizt. AnschlieSend wird durch die . 
Katatysatorschicht ein n-Heptan-Wasserstoffgemisch geieitet. Die Katalysatorbelastung betragt 1,15 g n-Heptan/g. h. Die 
Herstellung dieses Gemisches erfolgt durch Einspritzen von nHeptan mit einer Mikrodosiervorrichtung in die zentrale 
Wasserstoff leitung. Der Einspritzstelle ist ein MischgefaG nachgeschalten. Der Ausgang des Mischgefa&es fiihrt zu einem 
Gasverteiler, an dem drei durchf lufigeregelte Drosseln angeschlossen sind. Der Gasdruck in den Leitungen bis zu den 
durchfluGgeregelten Drosseln betragt 0.2 MPa. Mit den durchfluGgeregelten Drosseln sind uber Tauchungen die drei Reaktoren 
verbunden. Zur Messung und Sieuuf ung der Temperatur in den drei Reaktoren ragen ThermoeleiTiente in die Katalysatorschichten. 
Die Temperatursteuerung erfolgt derart, daft die Thermospannungen der Thermoelemente der einzelnen Reaktoren uber einen 
rotierenden Abgreifer dem Sollwertgeber der Temperatursteuerung des Strahlungsofens zugeleitet werden. wobei die MeBzeit fur 
jedes Thermoelemtent 2 sec betragt. Nach den Reaktionszeiten von 30 und 90 min wird mit einem Mehrfachdosierprobegeber eine 
gleichzeitige Probenahme an den drei Reaktorausgar^en vorgenommen. Die Proben werden automatisch nacheinander dem 
Gaschromatographen zur Analyse der Reaktionsprodukte zugef uhrt. 
In der Tabelle 1 sind die Ergebnisse dargestellt. 

Tebeliel 

. Katalytische Kenndaten der nach g*em Ausfuhrungsbeispiel charakterisierten Pt-AI]0 3 -Katalysatoren ' ■>■ 

Kataiysator n-Heptan-Umsatz Aromatenbildung .... 

inMol-% . inMol-% r 

A 46.4 ± 0.7 22.9 r 0.4 ....... 

B 28.7+0.9 * 12.4 r 0.2 

C . .. 36,9 2.0.8 ,,23,5 = 0.4 ..^ • .. .- . 

Die Ergebnisse zeigen; daB mit der erfindungsgema&en Versuchsanordnung in kurzer Zeit und mit geringem Kbstenaufyvand 

zuverlassige Daten erhalten werden. ' ^ 

. •'• . • . • ■ "■ - 
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AB Catalyst activity is routinely, rapidly, and accurately monitored in a 
sampling-testing system in which 3-5 samples, contg. 0.05-2 g catalyst 
each, are heated sep. and simultaneously in a radiation oven, sep. 2-30 L/h 
gas flows (contg. reactants and withdrawing products) are passed through 
the samples, and the products are withdrawn and sep. injected for anal.; 
each sample has a sep. temp . -measuring element and the temp, of each sample 
can be independently controlled and monitored by a rotating dial. Thus, 3 
samples (contg. 2 00 mg each) of a Pt/Al203 alkane reforming catalyst were 
reduced in H and tested for reforming of heptane (at 1.15 g/g catalyst-h 
flow) ; the 3 samples had heptane conversions and yields of arom. 
hydrocarbons of 46.4 ± 0.7 and 22.9 ± 0.4, 28.7 ± 0.9 and 12.4 ± 0.2, and 
36.9 ±0.8 and 23.5 ± 0.4 mol%. 
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BASIC -ABSTRACT: 

The catalyst evaluation system has between 3 and 5 parallel reaction tubes containing 
the catalyst samples, supplied with a gas flow at a rate of between 2 and 3 0 l/h. The 
reaction tubes are contained within an oven and their outputs are coupled to a 
multiple sample source for a gas chromatograph. 

The temp, of the oven is controlled by thermoelements associated with the reaction 
tubes . 

USE/ADVANTAGE - Low cost catalytic testing of catalyst samples. 
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